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(57) Abstract * 

Organosflicone pastes and greases including at least one oily diorganopolysUoxane polymer with a dynamic viscosity at 25°C of at 
least 500 mPa.s, and at least one alkali-metal or alkaline-earth metal carbonate, but no actual thixotropic agent, wherein said csuWte has 
a particle size of at most 0.5 *m and a high BET specific surface area of more than 5 m*/g, and is riresentin an amount of at least 20 wt 
% based on the total composition. The preparation method is carried out at a low temperature, e.g. 5-40 C. 



(57) Abrege* 



Les pates ou graisses organosiliciques comprennent au moins un polymere huileux diorganopolysiloxanique ayant une viscosite 
dynamique a 25 °C au moins egale a 500 mPa.s et au moins un carbonate de mdtal alcalin ou alcalino-terreux, en ^'absence d^agent 
thixotropant proprcrnent dit, ce carbonate ayant une granulomere infeneure ou egale a 0,5 et une surface specifkjue BET eieyee 
superieure a 5 m 2 /g et etant present a raison d'au moins 20 % en poids par rapport a la composition totale. Le proceed* pour leur preparation 
est conduit a basse temperature, par exemple entre 5 et 40 °C. 
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1 

PATES ET GRAISSES ORGANOSILICONES 

5 La presente invention a trait a des pates ou graisses organosiliciques ayant 

notamment un seuil d'ecoulement et une resistance a la degradation en milieu basique, 
acide et salin, a leur procede de preparation et a leur emploi notamment dans le domaine 
alimentaire (hibrification, graisse a robinet, etc.). 

Les graisses en silicone sont habituellement utilises pour la lubrification de pieces 

10 travaillant sous des contraintes peu elevees, comme les robinets. Les pates en silicone 
servent egalement de pates de remplissage, notamment pour la protection de circuits 
electriques, ou comme amortisseur de chocs. 

Dans le domaine des compositions elastomeres silicones reticulables en particulier a 
froid, on a deja propose d'incorporer du carbonate de precipitation aux compositions. 

15 L'objectif est ici de conferer a la composition une consistance dans la cartouche et au 
moment de son application, avant le durcissement, et d'augmenter les proprietes 
mecaniques de I'elastomere. 

Par ailleurs, la demande de brevet JP-A-52/146405 du 6 decembre 1977 a propose 
une graisse lubrifiante compos^e d'une huile lubrifiante de faible viscosite (dans les 

20 exemples entre environ 1 10 et 220 mPa.s a 37,8° C), qui peut etre une huile minerale, une 
huile de di-ester, une huile silicone ou un melange d'huiles de natures differentes, d'un 
antirouille et de carbonate de calcium. La composition peut comporter jusqu'a 50 % en 
poids de carbonate de calcium, mais preferentiellement entre 20 et 30 %. Ce document, qui 
vise differentes sortes de graisses se distinguant par la nature de V huile, vise essentiellement 

25 les huiles nunerales. Aucun exemple ne porte sur P application aux huiles silicones. 

Aujourd'hui encore, les pates et graisses en silicone sont composees generalement 
d'une huile diorganopolysiloxanique exempte d'insaturations aliphatiques, de silice de 
combustion et d'un systeme thixotropant qui peut etre par exemple une association d 'acide 
borique et de polyols, des polyethers, notamment glycols polyoxyalcoyles, ou encore une 

30 huile silicone a,o>-dihydroxylee de faible poids mol&ulaire. Les pates et graisses en silicone 
sont generalement preparees par un procede a chaud, consistant a melanger les differents 
constituants pendant phisieurs heures a 120°C environ. 

La mise en oeuvre a haute temperature est necessaire pour conf6rer la bonne 
rheologie a la pate et pour eviter une evolution defavorable de cette rheologie dans le 

35 temps, mais dans certains cas Ton peut eprouver des difficultes a obtentr un rheologie bien 
reproductible. En outre, allie a la complexitd des systemes thixotropants, il en resulte aussi 
des couts de revient eleves, lies notamment a Temploi de la temperature. 
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Le brevet DE-A-2 535 304 a propose d'incorporer de 30 a 70 % en poids de 
carbonates naturels dans une resine silicone associee a un agent de durcissement. Le 
carbonate de calcium naturel est de preference hydrophobe et de taille de particules 
inf&ieures a 10 ^m. 

5 Le brevet JP-A-4/307058 propose un liquide hydrophobe a base d'huile ou de 

gomme silicone a laquelle on ajoute du carbonate de calcium naturel dont ia taille de 
particules est de Pordre de 45 urn. 

Toutefois, ces carbonates naturels broyes ayant une granulomere superieure au \im 
ne conferent pas de seuil d'ecoulement aux compositions auxqueDes ils sont ajoutes. 
10 La presente invention a pour objectif essentiel de proposer de nouvelles pates et 

graisses en silicone pouvant presenter un seuil d'ecoulement eleve et stable dans le temps 
meme a temperature elevee et qui puissent etre preparees par un procede a froid et dans 
des conditions de prix de revient peu eleve et nettement inferieur au prix de revient des 
pates et graisses en silicone de I 'art anterieur. 
15 Un autre objectif essentiel de Pinvention est de proposer de telles pates et graisses 

presentant une resistance amelioree en milieu basique et acide et dans une ambiance marine. 

Un autre objectif essentiel de Pinvention est de proposer de telles pates et graisses 
qui puissent etre utilisees sans risque dans le domaine de Palimentaire. 

Un autre objectif encore de Pinvention est de proposer de telles pates et graisses dont 
20 le seuil d'ecoulement puisse etre ajuste de maniere simple et reproductible a une valeur au 
moins egale a 20 Pa, cette proprtete etant mesuree selon les indications donndes dans la 
description detaillee. 

La presente invention a done pour objet une pate ou graisse organosilicique 
comprenant au moins un polymere huileux diorganopolysiloxanique ayant une viscosite 

25 dynamique a 25°C au moins egale a 500 mPa.s et au moins un carbonate de metal alcalin 
ou alcalino-terreux, en Pabsence d'un agent thixotropant proprement dit, e'est-a-dire d'un 
agent a caractere purement thixotropant de Part anterieur, le carbonate ayant une 
granulom6trie (diametre moyen de particules) inferieure ou egale a 0,5 urn et une surface 
specifique BET 61evee superieure a 5 m 2 /g, et etant present a raison d'au moins 20 %, de 

30 preference de plus de 30 %, de preference de 30 a 70 %, en poids par rapport a la 
composition totale, et phis preferentiellement de 35 a 45 % en poids. 

En effet, la Demanderesse a trouve que, dans les conditions de Pinvention, il etait 
possible de remplacer les charges et agents thixotropants habituels par un compose unique 
qui est un carbonate tel que defini plus haut, et dont Putilisation permet a la fois une mise 

35 en oeuvre a basse temperature et d' assurer les proprietes mecaniques des pates et graisses 
ainsi preparees et de leur conferer un seuil d'ecoulement eleve et stable dans le temps 
meme a temperature elevee. En outre, certains des carbonates selon Pinvention sont 
parfaitement appropries a une utilisation dans le domaine de Palimentaire. Un autre 
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avantage resulte dans le fait que la pate ou graisse obtenue presente une onctuosite 
amelioree. 

Par mise en oeuvre a basse temperature, on entend conformement a ^invention que la 
mise en oeuvre puisse etre effectuee entre 5 et 40°C, avantageusement a la temperature 
5 ambiante (entre 20 et 25°C environ). 

Le polymere huileux aura de preference une viscosite dynamique comprise entre 800 
et 30 000 mPa.s et phis preferentiellement encore entre 900 et 1 5 000 mPa.s. 

Le carbonate selon I'invention aura de preference un diametre moyen de particules ou 
granulometrie inferieur ou egal a 0,1 nm, plus preferentiellement compris entre 0,01 et 0,1 
10 jim, et de preference une surface specifique BET allant de 10 a 70 m^/g, preferentiellement 
del5a30m 2 /g. 

II s'agira de preference d'un carbonate de metal alcalino-terreux, preferentiellement 
de calcium. 

Comme produit commercial convenant bien a la mise en oeuvre de I'invention, on 
1 5 peut citer les carbonates de precipitation. 

Par carbonate selon I'invention, on entend un carbonate qui, comme c'est le cas des 
'carbonates utilises dans ('Industrie, contiennent une certaine quantite d'humidite residuelle" 
d'hydratation, qui est generalement de l'ordre de 0,1 a 0,5 %. 

Dans la presente demande, la viscosite des huiles est une viscosite dynamique 
20 newtonienne a 25°C mesuree a Paide d'un viscosimetre BROOKHELD selon les 
indications de la norme AFNOR NFT 76102 de mai 1982. 

La surface specifique BET est determinee selon la methode BRUNAUER, EMMET, 
TELLER decrite dans "The Journal of American Chemical Society, Vol. 80, page 309 
(1938)" correspondant a la norme AFNOR NFT 45007 de novembre 1987. 
25 De maniere particulierement preferee, comme cela est connu en soi pour ameliorer la 

dispersibilite des carbonates dans un milieu hydrophobe, les carbonates selon Tinvention 
sont traites, en particulier par des acides gras carboxyliques comme par exemple Tacide 
stearique. 

On a constate que, de maniere avantageuse, pour une granulometrie et une surface 
30 specifique donnees, le seuil d'ecoulement voit sa valeur augmenter avec le taux de 
carbonate, si bien que rhomme du metier pourra facilement adapter la composition aux 
applications prevues et aux seuils d'ecoulement recherches et obtenir des seuils 
d'ecoulement tres eleves. On peut egalement, pour un carbonate donne, jouer sur la 
viscosite du polymere huileux. 
35 Les polymeres huileux diorganopolysiloxaniques, qui sont les constituants de base 

des pates, repondent generalement a la formule suivante : 
R 3 Si(OSiR 2 ) n OSiR3 
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dans laquelle les symboles R, identiques ou differents, representent des radicaux 
hydrocarbonees ne possedant pas d'insaturations aliphatiques et ayant au plus 10 atomes de 
carbone et le symbole n represente un nombre quelconque defini de maniere a obtenir les 
viscosites definies plus haut. 
5 En dehors des motifs terminaux, ces polymeres lineaires sont ainsi constitues 

essentiellement d'une succession de motifs de formule R2S1O ; cependant, la presence 
d'une faible quantite d'autres motifs, tels que ceux de formules Si0 2 et RSiO] 5, n'est pas 
exclue a raison notamment d'au plus 1 % par rapport au nombre de motifs R2S1O. 

Les radicaux hydrocarbones representes par les symboles R sont choisis panni 
10 - les radicaux alcoyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux methyles, 
ethyles, propyles, butyles, pentyles, hexyles, ethyl-2 hexyles. 

• les radicaux aromatiques a un seul noyau benzenique ayant de 6 a 10 atomes de carbone 
tels que les radicaux phenyies, tolyles, xylyles, ethylphenyles, cumenyles, butylphenyles. 
Toutefois, pour chaque molecule des polymeres, de preference 45 % au moins, et 
15 plus preferentiellement 80 % au moins t de Tensemble des radicaux hydrocarbones R sont 
des radicaux m&hyles. lis sont pour la plupart fabriques industriellement par les fabricants 
de silicones. 

A titre indicatif peuvait etre cites comme polymeres utilisables ceux representes par 
les formules suivantes : 
20 (CH 3 )3SiO[Si(CH3)20] nl Si(CH3)3 

(CH 3 )3SiO[Si(CH3) 2 0] n 2[Si(C 6 H5)(CH3)0] n3 Si(CH 3 )3 
(CH3) 3 SiO[Si(CH 3 ) 2 0] n 4[Si(C 6 H5) 2 0] n 5Si(CH3)3 

ou 

25 nl a n5 seront choisis pour avoir les viscosites definies phis haut. Plus precisement, nl , 
n2 + n3 et n4 + n5 seront compris entre 200 et 1000. 

La presente invention permet d' obtenir des pates ou graisses ayant un seuil 
d'ecoulement superieur a 20 Pa et pouvant atteindre et d^passer des valeurs aussi devees 
que 500 Pa, et cela d'une maniere reproductible. Elle permet aussi de remplir les autres 
30 objectifs enonces phis haut. 

Les pates ou graisses selon Tinvention peuvent encore incorporer d'autres charges 
minerales ou d'autres additifs usuels en fonction de F application finale. 

L'invention a encore pour objet un procede de preparation de ces pates et graisses, 
dans lequel on les met en oeuvre & basse temperature, de preference comprise entre 5 et 
35 40°C. Selon une modalite avantageuse de Tinvention, on ajoute progressivement le 
carbonate a Thuile silicone sous agitation et/ou Ton melange a temperature ambiante, 
notamment pendant quelques h^ires, puis, eventuellement, Ton degaze sous vide. 
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De maniere plus generate, Finvention a encore pour objet Futilisation de carbonate 
selon Finvention pour charger une pate ou graisse silicone, notamment pour usage 
alimentaire, et pour lui conferer un seuil d'ecoulement, le carbonate etant present dans les 
quantites indiquees plus haut. 
5 Pour l 1 usage alimentaire, il y a lieu d'utiliser des huiles et carbonates agrees pour le 

contact alimentaire selon les legislations en vigueur. S'agissant des huiles, elles sont en 
particulier totalement methylees. 

L'invention va etre maintenant decrite phis en detail a Faide d'exemples de realisation 
de 1'invention non limitatifs et faisant ressortir d' autre s particularites et avantages de 
10 Finvention. 

On a fait varier le taux de carbonate de calcium entre 20 % et 40 % en poids dans la 
pate. Differentes viscosites d'huile polydimethylsiloxane a motifs trim&hylsilyles terminaux 
ont ete testees : entre 1000 et 10 000 mPa.s. Tous les essais ont ete realises sans rajouter 
d'agent thixotropant ou de silice de combustion. On obtient a chaque fois une pate blanche, 
15 onctueuse, presentant un seuil d'ecoulement dont la valeur augmente avec le taux de 
carbonate de precipitation. 

En parallele, un essai a ete realise avec un carbonate de calcium naturel broye de 
surface specifique BET d'environ 2 m^/g et de diametre moyen de particules de 5 \im. 
Avec 40 % en poids de carbonate naturel, cette pate ne presente pas de seuil d'ecoulement. 

20 

EXEMPLE 1 : 

Preparation de pates au carbonate de precipitation : 

Dans un malaxeur a bras (Meili), on introduit 2190 g d'une huile silicone 
polydimethylsiloxane a groupements trimethylsilyles terminaux, de viscosite 10 000 mPa s a 

25 25°C et on ajoute progressivement 939 g de carbonate de calcium de precipitation 
(Calofort S® de Rhone Poulenc ; diametre moyen 0,07 urn et surface BET 23 m^S), On 
melange a temperature ambiante (22°C) pendant 2 heures jusqu'a Tobtention d'une pate 
blanche homogene. On degaze sous vide (30 mm de Hg, 3990 Pa) pendant 5 minutes. La 
pate blanche ainsi preparee contient 30 % (en poids) de carbonate de precipitation. 

30 On prepare par le meme procede des pates contenant 20 % et 40 % de Calofort S. 

On prepare egalement une pate dans les memes conditions (toujours avec la meme 
huile) en rempla^ant le Calofort S par du carbonate naturel broye BLR3 de OMYA 
(diametre moyen 5 \xm et surface BET 2 m 2 /g). La pate contient 40 % de carbonate BLR3. 



35 Analyse des proprietes des pates : 

Mesure du seuil d'ecoulement : 

Les mesures sont effectuees au rheometre a contrainte imposee Carri-med CS 100 
(commercialise par la societe Carri-med) a 25°C, avec une geometrie cone/plan, diametre 
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du cone 2 cm, angle 1°, suivant les specifications du fabricant dans "Operations manual for 
the Carri-med CSL rande of rheometers using version 5.0 software". 

A partir des mesures, le seuil est calcule selon le modele de Casson suivant les 
specifications du Carri-med. 

5 

Seuil d'ecoulement (CASSON) en Pa 



pate avec 20 % de Calofort S 57 
pate avec 30 % de Calofort S 300 
1 0 pate avec 40 % de Calofort S 1 000 

pate avec 40 % de BLR3 0, 1 

On constate que le seuil d'ecoulement augment avec le taux de carbonate de 
precipitation. Par contre, la pate au carbonate naturel BLR3 ne presente pas de seuil 
15 d'ecoulement. 



Evolution de la<rheologie avec la temperature : 

L'evohition du seuil d'ecoulement des pates selon l'invention a et6 dtudiee entre - 
10°C et +60°C : la rheologie de la pate avec 40 % de Calofort S ne varie pas sur la plage 
20 de temperature testee. 

Stabilite des pates selon Pinvention a haute temperature : 

Par palier de 25°C par 24 heures, la pate est amenee de 100°C a 200°C en etuve 
ventilee. Jusqu'a 150°C, on ne note pas de differences de proprietes (aspect, consistance). 
25 A 175°C, on remarque un changement d'aspect superficiel, mais pas devolution de la 
consistance. Apres 24 heures a 200°C, revolution est identique a celle observee a 175°C ; 
par contre, apres 100 heures a 200°C, on note un durcissement tres important en surface et 
un epaississement du coeur de la pate. 

30 EXEMPLE 2 : 



Preparation d'une graisse au carbonate de precipitation, avec une huile comme a 
1'exemple 1 mais avec une viscoshe de 1000 rnPa.s : 

Dans un malaxeur a bras (Meili), on introduit cette huile silicone et on ajoute 
35 progressivement du carbonate de calcium de precipitation (Calofort S® de Rhone 
Poulenc). On melange pendant 3 heures jusqu'a Tobtention d'une pate blanche homogene. 
On degaze sous vide (30 mm de Hg) pendant 5 minutes. On prepare ainsi une graisse 
contenant 35 % de Calofort S. 
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Cette graisse presente un seuil d'ecoulement Casson a 25°C de 160 Pa. 
Cette nouvelle graisse pourra etre utilisee pour le graissage des robinets d'eau 
potable. 

Les carbonates de precipitation utilises conformement a Tinvention permettent 
5 d'atteindre les differents objectifs que s'&ait fixee a Finvention. II va de soi que pour 
Tajustement des seuils d'ecoulement k diverses applications, Thomme du metier pourra si 
necessaire effectuer de simples essais de routine a partir des donnees et resultats presentes 
dans les exemples. 



WO 97/16480 



PCT/FR96/01703 



8 

REVENDICATIONS 

I. Pate ou graisse organosilicique comprenant au moins un polymere huileux 
diorganopolysilbxanique ayant une viscosite dynamique a 25 °C au moins egale a 500 

5 mPas et au moins un carbonate de metal alcalin ou alcalino-terreux, en I'absence d'agent 
thixotropant proprement dit, ce carbonate ayant une granulometrie inferieure ou egale a 0,5 
Urn et une surface specifique BET elevee sup&ieure a 5 m 2 /g et etant present a raison d'au 
moins 20 % en poids par rapport a la composition totale. 

10 2. Pate ou graisse selon la revendication 1, caracterisee en ce que le carbonate est 

present a raison de plus 30 % en poids par rapport a la composition totale. 

3. Pate ou graisse selon la revendication 1, caracterisee en ce que le carbonate est 
present entre 30 et 70 % en poids par rapport a la composition totale. 

15 

4. Pate ou graisse selon la revendication 3, caracterisee en ce que le carbonate est 
present entre 35 et 45 % en poids par rapport a la composition totale. 

5. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
20 que le polymere huileux a une viscosite dynamique comprise entre 800 et 30 000 mPa.s. 

6. Pate ou graisse selon la revendication 5, caracterisee en ce que le polymere huileux 
a une viscosite dynamique comprise entre 900 et 1 5 000 mPa.s. 

25 7. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 

que le carbonate a une granulometrie inferieure ou egale a 0,1 \xm. 

8. Pate ou graisse selon la revendication 7, caracterisee en ce que le carbonate a une 
granulometrie comprise entre 0,01 et 0,1 \im. 

30 

9. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
que le carbonate a une surface specifique BET allant de 10 a 70 m 2 /g. 

10. Pate ou graisse selon la revendication 9, caracterisee en ce que le carbonate a 
35 une surface specifique BET allant de 1 5 a 30 m 2 /g. 

I I. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en 
ce que le carbonate est un carbonate de metal alcalino-terreux. 
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12. Pate ou graisse selon la revendication ] 1, caracterisee en ce que le carbonate de 
metal alcalino-terreux est un carbonate de calcium. 

13. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en 
5 ce que le carbonate est un carbonate de precipitation. 

14. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un carbonate traite par 1'acide stearique. 

10 15. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en 

ce que le polymere huileux diorganopolysiloxanique repond a la formule generate : 
R 3 Si(OSiR 2 ) n OSiR3 

dans laquelle les symboles R, identiques ou differents, representent des radicaux 
bydrocarbones ne possedant pas d'insaturations aliphatiques et ayant au phis 10 atomes de 
15 carbone et le symbole n represente un nombre quelconque defini de maniere a obtenir une 
viscosite au moins egale a 500 mPa.s. 

16. Pate ou graisse selon la revendication 15, caracterisee en ce que les symboles R 
representent tous des groupes methyles. 
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17. Pate ou graisse selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee en 
ce qu'elle presente un seuil d'ecoulement superieur a 20 Pa. 

18. Procede de preparation d'une pate ou graisse organosilicique selon Tune 
25 quelconque des revendications 1 a 17, caracterise en ce que Ton met en oeuvre la pate ou 

graisse a basse temperature. 

19. Procede de preparation selon la revendication 18, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre la pate ou graisse entre 5 et 40 ° C. 
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